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(54) Title: SOLUBLE ADHESIVES WITH A BASE CONSISTING OF A BONDING AGENT CONTAINING DI- OR POLYSULFIDE 
BONDS 

(54) Bezeichnung: L6SBARE KLEBSTOFFE AUF DER BASIS VON EINEM DI- ODER POLYSULFIDBINDUNGEN ENTHAL- 
TENDEN BINDEMITTEL 

(57) Abstract 

According to the invention, soluble adhesive compositions can be formulated on a base of bonding agents with at least one structural 
component containing di- or polysulfide bonds. Said adhesives can be hardened according to conventional methods as either two-component 
adhesives or single component thermo-hardening adhesives. Adhesive compositions of this type can be dissolved again using breaking 
agents with a mercapto compound-base or reduction agent-base, swelling agents being added optionally. This enables structural parts 
which have been stuck together to be separated again by chemical means in the joint. 

(57) Zusammenfassung 

Auf der Basis von Bindemitteln, bei denen zumindest eine Aufbaukomponente Di- oder Polysulfidbindungen enmUlt, lassen sich 
losbare Klebstoffzusammensetzungen formulieren. Diese Klebstoffe sind nach herkOmmlichen Methoden entweder als Zweikomponenten- 
klebstoffe oder einkomponentige hitzehartende Klebstoffe aushartbar. Derartige Klebeverbindungen lassen sich mit Spaltungsagentien auf 
der Basis von Mercaptoverbindungen oder auf der Basis von Reduktionsmltteln ggf. unter HinzufUgung von Quellmitteln wieder liisen. 
Dadurch wird es mOglich, verklebte Bauteile auf chemischen Wege in der Klebefuge wieder zu trennen. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenian 


FI 


Flnnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterrekh 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


SZ 


S was i land 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes K6nigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowlna 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkei 


BG 


Bulgaria* 


HU 


Ungam 


ML 


Mall 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauxetanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinlgte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Itallen 


MX 


Mexlko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanlsche Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirglsistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawicn 


CI 


C6tc d'lvoire 


KP 


Demokraiische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamemn 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumania) 






CZ 


Tschechlsche Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deuuchland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 99/07774 



1 



PCT7EP98/04667 



LBSBARE klebstoffe auf der basis von einem di-oder polysulfiobinoungen 

ENTHALTENDEN BINDEMITTEL. 



Die vorliegende Erfindung betrifft Klebstoff-Zusammensetzungen auf der Basis von 
Bindemitteln, die Di- oder Polysulfidbindungen enthalten und zur Herstellung von 
lOsbaren Klebeverbindungen geeignet sind. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindungen sind Spaltreagenzien zum L6sen von Klebeverbindungen sowie ein 
Verfahren zum Herstellen und Ldsen von Klebeverbindungen. 

In vielen Industriezweigen, insbesondere in der metallverarbeitenden Industrie wie z.B. 
der Fahrzeugindustrie, im Nutzfahrzeugbau sowie deren Zulieferindustrien oder auch bei 
der Herstellung von Mascbinen und Haushaltsgeraten oder auch in der Bauindustrie 
werden zunehmend gleiche oder verschiedene metallische und nicht-rnetallische Substrate 
klebend bzw. abdichtend miteinander verbunden. Dieser Art des Fttgens von Bauteilen 
ersetzt in zunehmenden Mafie die klassischen Fiigeverfahren wie Nieten, Schrauben oder 
Schweifien, weil das Kleben/Abdichten eine Vielzahl von technologischen Vorteilen 
bietet. Im Gegensatz zu den traditionellen Fiigeverfahren wie Schweifien, Nieten, 
Schrauben ist das L6sen und Separieren von geklebten Bauteilen bisher noch nicht 
befriedigend geldst. 

Die EP-A-735121 beschreibt einen Klebfolien-Abschnitt fur eine ruckstandsfreie und 
beschadigungslose und wieder lfisbare Verklebung bestehend aus einer doppelseitig 
klebenden Klebefolie mit einem aus der Klebefolie herausragenden Anfasser, an dem 
durch Ziehen in Richtung der Verklebungsebene die Verklebung l6sbar ist. Dieses 
Verfahren ist jedoch nur anwendbar, wenn die Klebstoffschicht der Klebefolie ein 
Haftklebstoff ist. Mit derartigen Klebeverbindungen lassen sich jedoch nur geringe Zug- 
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bzw. Schalfestigkeiten erreichen, so daB dieses Verfahren nur zum Fixieren von kleinen 
GegenstMnden wie Haken und dergleichen im Haushaltsbereich anwendbar ist. 

Die DE-A-4230116 beschreibt eine Klebstoffzusammensetzung enthaltend eine 
Abmischung eines aliphatischen Polyols mit einem aromatischen Dianhydrid. Diese 
Klebstoffzusammensetzung ermSglicht ein Aufl5sen der Verklebung in wMBrig 
alkalischen Systemen, konkret genannt werden SodalSsungen oder Alkalilaugen. Es wird 
vorgeschlagen diese wSfirig alkalisch ldslichen Kiebstoffe zur rationellen Herstellung von 
Magnetteilen und anderen Kleinteilen zu verwenden, wobei der Klebstoff nur zur 
Herstellung von Hilfsklebungen bei der Materialbearbeitung verwendet werden soli. Sehr 
ahnliche Kiebstoffe sind auch als Etikettierklebstoffe bekannt, die ein Abl6sen der 
Etiketten im wiiBrigen oder waflrig alkalischen Milieu bei Getrankeflaschen und 
ahnlichen Gebinden erlauben. 

Die DE-A-4328108 beschreibt einen Kleber fur BodenbelSge und ein Verfahren zum 
Losen dieser verklebten BodenbelSge mit Hilfe von Mikrowellenenergie. Dazu soil der 
Kleber elektrisch leitfShig sein und durch ein Mikrowellengerat erweichbar sein. Konkret 
vorgeschlagen werden I6sungsmittelfreie Kontaktkleber auf Basis von (wMflrigen) 
Polymerdispersionen, die Kupferpulver oder Aluminiumpulver enthalten. GemSB der 
Lehre dieser Schrift sollen die verklebten Bodenbelagsstticke zum L6sen der 
Klebeverbindung in ein MikrowellengerSt gelegt werden, damit die Klebeschicht 
erweicht werden kann, so dafl man die Bodenbelagsstiicke nach dem Erweichen der 
Kleberschicht manuell abziehen kann. 

Die WO 94/12582 beschreibt einen Haftkleber auf der Basis einer Mischung aus einer 
wafirigen Polymerdispersion und einem in einem organischen Usungsmittel gelftsten 
Klebstoff sowie Klebrigmachern und Fettigungsmitteln. Dieser Haftklebstoff hat in einem 
breiten Temperaturbereich eine konstante Klebkraft und enn8glicht das mechanische 
Trennen der Klebeverbindungen. Angegeben wird, daB sich diese Klebeverbindungen 
zum Verkleben von Damm und/oder Zierflachenteilen wie z.B. Damm-Materialien oder 
Kunststoff-Folien eignet. 
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Die EP-A-521825 beschreibt eine ldsbare Klebeverbindung, bei welche die miteinander 
verbundenen Teile mittels einer dazwischen eingebrachten Kleberaupe gefligt sind. Diese 
Kleberaupe enthalt ein flachiges thermoplastisches Trennelement. Beim Erwarmen der 
Klebeverbindung durch Strom oder Strahlungszufuhr wird diese thermoplastische 
Trennschicht erweicht, so daB die miteinander verbundenen Anteile mechanisch 
voneinander getrennt werden k6nnen. Konkret schlagt die EP-A-521825 vor, derartige 
lOsbare Klebeverbindungen bei der Direktverglasung im Fahrzeugbau einzusetzen. 

Die DE-A-19526351 beschreibt ein Lflsegel fiir Lacke, Farben und Kleber auf der Basis 
organischer Losungsmittel unter Zusatz von Netz- Verdickungs- und anderen tiblichen 
Mitteln. Als konkretes Anwendungsfeld werden die Verwendung als Abbeizmittel bei der 
Entschichtung von 2 K-Lacken genannt. Obwohl erwahnt wird, daS derartige Mischungen 
auch zum Einsatz bei 2 K-Klebern geeignet sei, fehlen jedwede konkreten Angaben zum 
Ldsen derartiger Klebeverbindungen. 

In der Arbeit „Reversible Crosslinking in Epoxy Resins", Journal of Applied Polymer 
Science, 39, 1439 bis 1457 (1990) beschreiben V.R. Sastri und G,C. Tesoro Epoxyharze 
mit verschiedenen Epoxyaquivalenten, die mit 4,4'-Dithioanilin vernetzt sind. Dort wird 
vorgeschlagen, das vernetzte Harz zu 600 |im groflen Teilchen zu malen. Dieses 
feingemahlene Pulver wird dann in einer LSsung aus Diglyme, Salzsaure und 
Tributylphosphin unter RtickfluB gekocht, bis das gemahlene Harz aufgelSst ist. Konkrete 
Angaben tiber I6sbare Klebeverbindungen fehlen in dieser Arbeit. 

Die im vorgenannten Stand der Technik beschriebenen I6sbaren Klebeverbindungen sind 
jeweils nur einem sehr eng begrenzten Anwendungsfeld einzusetzen, es fehlen 
insbesondere Klebstoff-Zusammensetzungen, die die leichte und schnelle LSsbarkeit bzw. 
einfache Entfernbarkeit der Klebeverbindung mit hoher Festigkeit der Bindung und 
Stability gegenttber auBeren Einfliissen miteinander vereinen. Es bestand also die 
Aufgabe Klebstoff-Zusammensetzungen bereitzustellen, die es erlauben verklebte 
Bauteile schnell zu l6sen, gleichzeitig soli jedoch die hohe Festigkeit der Bindung und 
Stabilitat dieser Bindung wahrend der Gebrauchsdauer der verklebten Bauteile 
gewahrleistet sein. 
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Die LSsung der Aufgabe ist den Patentanspriichen zu entnehmen. Sie beruht im 
wesentlichen aufrKlebstoff-Zusammensetzungen auf der Basis von Bindemitteln, die 
mindestens eine Di-oder Polysulfidbindung pro Molektil enthalten sowie in der 
Bereitstellung von Spaltreagenzien, die diese Di- oder Polysulfidbindungen zum Trennen 
der Fiigeteile zu I6sen vermGgen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist ein Verfahren zum Herstellen 
und LSsen von Klebeverbindungen mit den folgenden wesentlichen Verfahrensschritten: 

• Fiigen und Verbinden der Teile mit Hilfe einer Klebstoffzusammensetzung, deren 
Bindemittel mindestens eine Aufbaukomponente enthait, die mindestens eine Di- oder 
Polysulfidbindung pro Molekiil enthalt. Dabei kann diese Klebstoffzusammensetzung 
ein einkomponentiges System sein, das der Anwender direkt ohne Vermischen von 
Komponenten applizieren kann. Das Klebstoffsystem kann jedoch auch aus 2 oder 
mehr getrennt zu lagernden Komponenten bestehen, die erst unmittelbar vor der 
Applikation miteinander vermischt werden. 

• AushSrten des Klebstoffs bei Raumtemperatur, d.h. durch Reaktion der einzelnen 
Komponenten miteinander bei mehrkomponentigen Systemen oder durch Reaktion 
des einkomponentigen Systems mit Luftfeuchtigkeit und/oder Luftsauerstoff. Weitere 
Moglichkeiten des AushSrtens bestehen in der Zufuhr von Warme, UV-Licht oder 
Elektronenstrahlen. Dabei richtet sich das Aushfctungsverfahren nach dem 
Vernetzungsmechanismus der Komponenten, 

• Das LSsen der Klebeverbindung erfolgt durch Auftragen einer Spaltungsreagenz- 
Zusammensetzung oder durch Eintauchen des verklebten Bauteils in das 
Spaltungsreagenz. 

• Gegebenenfalls kann dieser Loseprozefl durch ein Erw3rmen des verklebten Bauteils 
oder der Verklebungsstelle weiter beschleunigt werden. 
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Gegebenenfalls kann das Trennen der verklebten Bauteile durch mechanische 
Beanspruchung der Klebefuge weiter beschleunigt werden. 

Wesentlicher Bestandteil der Aufbaukomponenten des erfmdungsgem&Ben Bindemittels 
sind also Verbindungen, die mindestens eine Di- oder Polysulfidbindung der allgemeinen 
Formel 

X-R'-Sx-R^Y (I) 

enthalten. Hierin sind R 1 und R 2 zweiwertige Alkyl und/oder Aryl-Reste, im einfachsten 
Fall also eine C2 bis Cg-Alkylengruppe oder ein zweiwertiger aromatischer Rest wie z.B. 
1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Phenylen, Diphenylen, Naphtylen oder ahnliche aromatische Reste. X 
und Y konnen unabhangig voneinander jede zur Reaktion befShigte funktionelle Gruppe 
bedeuten, bevorzugt sind primare oder sekundMre Aminogruppen, Hydroxylgruppen, 
Carboxylgruppen. AuBerdem kSnnen X und/oder Y Mercaptogruppen, Epoxygruppen, 
Isocyanatgruppen, Alkoxysilylgruppen oder auch olefinische Doppelbindungen sein, im 
letztgenannten Fall kann R 1 und/oder R 2 durch eine kovalente Bindung ersetzt sein. x ist 
eine ganze Zahl im Bereich zwischen 2 und 8, besonders bevorzugt ist 2. 

Beispiele fur Aufbaukomponenten gem^B Formel I, die olefinische Doppelbindungen 
enthalten, kSnnen auf folgende Weise hergestellt werden: In einem ersten Schritt werden 
Dithiodialkohole oder Dithiodiamine mit Diisocyanaten so umgesetzt, dafi Isocyanat- 
terminierte Disulfidverbindungen resultieren, d.h. die Diisocyanatkomponente wird in 
einem stSchiometrischen OberschuB gegenUber der Dithiodialkohol- oder Dithiodiamin- 
komponente eingesetzt. In einer zweiten Stufe werden diese NCO-terminierten 
Disulfidverbindungen mit Hydroxyalkylacrylaten oder Hydroxyalkymethacrylaten umge- 
setzt, so dafi (Meth)acrylat-terminierte Disulfidverbindungen entstehen. Beispiele fur die 
einzusetzenden Hydroxyalkyl(meth)arcylate sind die entsprechenden Ethyl-, Propyl- oder 
Butylverbindungen. Die so erhaltenen (Meth)acrylat-terminierten Disulfidverbindungen 
kSnnen wie gewohnt mit entsprechenden copolymerisierbaren Verbindungen kombiniert 
werden und radikalisch bzw. ionisch ausgehSrtet werden. Beispiele ftir derartige an sich 
bekannte copolymerisierbare Verbindungen sind in der DE-C 19545123 Spalte 5 Zeile 24 
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bis 47 genannt. Die dort genannten Comonomeren sind ausdriicklich Bestandteil dieser 
Erfindung. 

In analoger Weise konnen aus den NCO-terminierten Disulfid- bzw. Polysulfidverbin- 
dungen durch Umsetzung mit Hydroxygruppen-haltigen Epoxyverbindungen, Epoxid- 
funktionalisierte Di- bzw. Polysulfide hergestellt werden. Beispiele fiir derartige 
Hydroxy-funktionelle Epoxide sind das Glycidol sowie die diversen Glycidylether des 
Bisphenols A, die in der Regel freie Hydroxygruppen tragen. 

Analog ist es mflglich durch Umsetzung von COOH-terminierten Disulfid- bzw. 
Polysulfidverbindungen mit di- bzw. polyfunktionellen Epoxidverbindungen zu 
epoxidfiinktionalisierten Di- bzw, Polysulfidverbindungen zu gelangen. 

Durch Umsetzung mit aminofunktionellen Alkoxysilanen lassen sich aus den NCO- 
terminierten Di- oder Polysulfidverbindungen die entsprechenden Alkoxysilan- 
terminierten Produkte herstellen. 

Ganz besonders bevorzugte Aufbaukomponenten gemMB Formel I sind Cystamin, 
Dithiodiethanol sowie Dithiodipropionsaure. 

Als weitere Aufbaukomponente der erfindungsgemSBen Klebstoff-Zusammensetzung 
konnen eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 

X-R 3 -Y (II) 

Verwendung finden, wobei X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben kSnnen 
und R 3 ein mindestens zweiwertiger organischer Rest ist. Oblicherweise sind die 
Komponenten der Formel II sogenannte Prepolymere-Verbindungen mit einem 
Molekulargewichtsbereich zwischen 300 und 20.000, vorzugsweise zwischen 700 und 
10.000. 
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Besonders bevorzugte Komponenten gemafi Fonnel II sind Epoxidharze, 
Isocyanatgruppen-haltige Polyurethan-Prepolymere, Novolak-Harze, Phenolharze oder 
ungesattigte Polyester. An die Stelle der Komponenten gemaB Formel II kSnnen jedoch 
auch die oben genannten copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten Verbindungen 
treten. 

Als Epoxidharze eignen sich hierbei eine Vielzahl von Polyglycidylethern von Polyolen 
wie Ethylenglykol, Dithylenglycol, Triethylenglycol, 1,2-Propylenglycol, 1,5-Pentandiol, 
1,2,6-Hexantriol, Glycerin, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan und Polyalkylenglycole 
wie Polypropylenglycol. Weiterhin eignen sich die Polyglycidyleester von aliphatischen 
oder aromatischen Polycarbonsauren, wie Oxalsaure, Succinsaure, GlutarsSure, 
Terephthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und Dimerfettsaure. Weitere geeignete 
Epoxyverbindungen sind die Polyglycidylether von Polyphenolen wie Bisphenol A, 1,1- 
Bis(4-hydroxyphenyl)ethan, 1 , 1 -Bis(4-hydroxypheny I)isobutan, 1 ,5-Dihydroxynaphthalin 
sowie Novolakharzen. Bevorzugte Epoxyverbindungen schlieBen hShermolekulare Harze 
wie die kettenverlangerten Diglycidylether des Bisphenol A, Diglycidylether des 
Dimerfettsaure-verlangerten Bisphenol A und Bisphenol A Glycidylether terminierte 
Polyetherpolyurethane ein. Weiterhin kSnnen die Addukte von Epoxidharzen mit 
carboxy-, amino- und/oder hydroxyfunktionellen Nitrilkautschuken (Hycar-Typen) als 
Epoxykomponente verwendet werden. 

Die Isocyanatgruppen-haltigen Polyurethan-Prepolymere sind aufgebaut aus aroma- 
tischen, cycloaliphatischen oder aliphatischen Polyisocyanaten und Di- und/oder 
Polyolen. 

Beispiele fur geeignete aromatische Polyisocyanate sind: 

Alle Isomeren des Toluylendiisocyanats (TDI) entweder in isomerenreiner Form oder als 
Mischung mehrerer Isomerer, Naphthalin-l,5-Diisocyanat, Diphenylmethan-4,4'-Diiso- 
cyanat (MDI), Diphenylmethan^^'-Diisocyanat sowie Mischungen des 4,4'-Diphenyl- 
methandiisocyanats mit dem 2,4 , -Isomeren oder deren Mischungen mit hSherfunktionel- 
len Oligomeren (sogenanntes Roh-MDI). Beispiele ftir geeignete cycloaliphatische 
Polyisocyanate sind die Hydrierungsprodukte der vorgenannten aromatischen Diisocya- 
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nate wie z.B. das 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat (H| 2 MDI), l-lsocyanatomethyl-3- 
Isocyanato-l,5,5-Trimethyl-cyclohexan (Isophoron-Diisocyanat, IPDI), Cyclohexan-1,4- 
Diisocyanat, hydriertes Xylylen-Diisocyanat (H 6 XDI), m- oder p-Tetramethylxylendiiso- 
cyanat (m-TMXDI, p-TMXDI) und Dimerfettsaure-Diisocyanat. Beispiele fur alipha- 
tische Polyisocyanate sind Hexan-l,6-Diisocyanat (HDI), l,6-Diisocyanato-2.2.4-Tri- 
methylhexan, l,6-Diisocyanato-2,4,4-Trimethylhexan, Butan-l,4-Diisocyanat sowie 1,12- 
Dodecandiisocyanat (C DI). 



Als Di- und/oder Polyole eignen sich vorzugsweise die fliissigen Polyhydroxyverbin- 
dungen mit zwei bzw. drei Hydroxylgruppen pro Molekul, wie z.B. di- und/oder trifunk- 
tionelle Polypropylenglykole im Molekulargewichtsbereich von 200 bis 6000, vorzugs- 
weise im Bereich von 400 bis 3000. Es kSnnen auch statistische und/oder 
Blockcopolymere des Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt werden. Eine weitere 
Gruppe von vorzugsweise einzusetzenden Polyethem sind die Polytetramethylenglykole, 
die z.B. durch die saure Polymerisation von Tetrahydrofuran hergestellt werden, dabei 
liegt der Molekulargewichtsbereich der Polytetramethylenglykole zwischen 200 und 
6000, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 4000. 

Weiterhin sind als Polyole die fliissigen Polyester geeignet, die durch Kondensation von 
Di- bzw. Tricarbonsauren, wie z.B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure 
Hexahydrophthalsaure oder Phthalsaure mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie 
z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylen- 
glykol, 1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glyzerin oder Trimethylolpropan 
hergestellt werden kfinnen. 

Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaB einzusetzenden Polyole sind die Polyester auf 
der Basis von e-Caprolacton, auch "Polycaprolactone" genannt. 

Es k6nnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet werden. 
Derartige Polyesterpolyole kdnnen beispielsweise durch vollstandige Ringflfrhung von 
epoxidierten Triglyzeriden eines wenigstens teilweise olefinisch ungesattigte FettsSure- 
enthaltenden Fettgemisches mit einem oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen 
und anschlieflender partieller Umesterung der Triglyzerid-Derivate zu Alkylesterpolyolen 
mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt werden (siehe z.B. DE-A-3626223). 
Weitere geeignete Polyole sind Polycarbonat-polyole und Dimerdiole (Fa. Henkel) sowie 
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RizinusSl und dessen Derivate. Auch die Hydroxy-funktionellen Polybutadiene, wie sie 
z.B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" erhaltlich sind, kSnnen fiir die erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen als Polyole eingesetzt werden. 

Weiterhin k6nnen die in der EP-A-205846 offenbarten niedermolekularen hydroxy- 
funktionellen (Meth) Acrylatpolymeren als Polyole eingesetzt werden. 

Als Novolak-Harze bzw. Phenolharze kdnnen die allseits bekannten Kondensations- 
produkte von Phenol und/oder Resorzin mit Formaldehyd Verwendung finden. Weiterhin 
kflnnen hier die Co-Kondensate mit Terpenen, d.h. die Terpenphenolharze eingesetzt 
werden. 



Die erfindungsgemafien Klebstoff-Zusammensetzungen enthalten grundsStzlich minde- 
stens eine Di- oder Polysulfidbindungen enthaltende Aufbaukomponente der allgemeinen 
Formel I und eine Aufbaukomponente der allgemeinen Formel II. - Dabei mttssen 
selbstversttodlich die beiden Komponenten aufeinander abgestimmt sein. Beispiele fiir 
sinnvolle Kombinationen sind: 



Funktionalitat Komponente I 


Funktionalitat Komponente II 


Hydroxy, Epoxy, Amino 


Isocyanat, Epoxy 


Epoxy 


Phenol, Novolak, Amin 


Acrylat, Methacrylat 


ungesattigte Polyester, Acrylat, Methacrylat 


Mercapto 


Epoxy, Isocyanat, Mercapto 


Alkoxysilyl 


Alkoxysilyl 



Eine geeignete Kombination der Aufbaukomponenten gemafl Formel I und Formel II 
kann jedoch auch in Bindemitteln auf der Basis von Flussigkautschuken sein, die mit 
Schwefel und/oder Schwefelverbindungen enthaltenen Vulkanisationssystemen polymeri- 
siert werden. Konkrete Beispiele fiir die hierzu einsetzenden FlUssigkautschuke sind in 
der WO 96/36660 auf Seite 5 genannt. Hierfiir geeignete schwefelhaltige Vulkanisa- 
tionsmittel sind auf der Seite 6 letzter Absatz bis Seite 7 erster Absatz der WO 96/36660 
offenbart. 
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Die erfindungsgemMflen Klebstoffzusammensetzungen kdnnen zusatzlich Weichmacher 
enthalten. Grunds&tzlich lassen sich hierbei alle gtogigen Weichmacher einsetzten. 
beispielhaft genannt seien die C 6 -Cu-Dialky lester der Phthalsfiure, Alkyl-Benzylester der 
Phthalsaure, Benzoate von di- oder trifunktionellen Polyolen wie z.B. das 
Dipropylenglycoldibenzoat, Alkylsulfonsaureester des Phenols und Cresols, Aryl- 
phosphate, Alkylphosphate, C 6 -C J4 -Diester von aliphatischen C 4 -C I0 -Dicarbonsauren 
und/oder Polymerweichmachern auf der Basis von Diolen und Dicarbons£uren sowie 
deren Mischungen. 

Weiterhin kSnnen die Klebstoffzusammensetzungen Fullstoffe in Mengen zwischen 5 und 
60 Gew.-% enthalten. Beispiele fur geeignete FOllstoffe sind Kalkstein-Mehl, natiirliche. 
gemahlene Kreiden (Calciumcarbonate oder Calcium-Magnesium-Carbonate), gefallte 
Kreiden, Schwerspart, Talk, Glimmer, Tone, Rufi sowie Farbpigmente wie z.B. 
Titandioxid oder Eisenoxide. 

Weiterhin k6nnen die erfindungsgemalien Klebstoffe weitere Hilfs- und Zusatzmittel 
enthalten wie z.B. Alterungsschutzmittel und Stabilisatoren, Rheologie-Hilfsmittel wie 
z.B. pyrogene KieselsSuren, Bentone, Rizinus5l-Derivate, sowie Katalysatoren und 
Beschleuniger und ggf. klebrigmachende Harze. 

Zum Losen der Klebeverbindung gem^JJ vorliegender Erfindung werden Spaltungsagen- 
tien eingesetzt. Diese Spaltungsagentien haben die Aufgabe, die in das Polymersystem 
eingebauten Di- oder Polysulfid-Bindungen wieder zu spalten. Diese Spaltungsagentien 
sind entweder Mercaptoverbindungen ggf. unter Zusatz von anorganischen oder 
organischen basischen Verbindungen oder anderen Beschleunigern oder es sind 
Reduktionsmittel zur reduktiven Spaltung der S-S-Bindungen des Klebstoffs. Gegebenen- 
falls kdnnen die Spaltungsagentien noch weitere Hilfsmittel, insbesondere Quellmittel 
enthalten, wobei letztere durch Anquellen der vernetzten Polymermatrix des 
Klebstoffsystems den Angriff der Spaltungsagentien erleichtern und beschleunigen. 
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Konkrete Beispiele ftir die erfindungsgemaB einzusetzenden Mercaptoverbindungen sind 
Mercaptocarbonsauren, deren Ester oder Salze, elementarer Schwefel, Mercaptobenz- 
oxazol, Mercaptobenzothiazol, Mercaptoamine wie 2-Mercaptoethylamin, Mercapto- 
alkohole wie 2-Mercaptoethanol, Dithiothreitol oder Natriumthiosulfat. Beispiele fur die 
basischen Verbindungen sind Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid 
oder organische Amine. Konkrete Beispiele fiir die Reduktionsmittel sind Trialkyl- oder 
Triarylphosphine. 

Als Quellmittel dienen in der Regel organische Losungsmittel, die auch als Losungs- 
und/oder Verdtinnungsmittel fiir die oben genannten Spaltungsagentien und/oder 
Beschleuniger dienen kflnnen. Beispielhaft erwahnt seien Alkohole wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanol oder hShere Alkohole, Alkylacetate, insbesondere Ethylacetat oder 
Butylacetat. Weiterhin sind die polaren Lfisungsmittel wie Ether, insbesondere die 
cyclischen Ether wie l s 4-Dioxan oder Tetrahydrofiiran oder auch Glykolether bzw. 
Glykoletherester, Ketone, Dimethylsulfoxid oder N-Methylpyrrolidon (NMP) geeignet. 
Prinzipiell geeignet sind auch chlorierte Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise 
Dichlormethan, jedoch sind chlorierte Kohlenwasserstoffe wegen ihrer ToxizitSt und aus 
GrUnden des Umweltschutzes nicht mehr ohne weiteres einsetzbar. 

Die AuflSsbarkeit von Klebeverbindungen kann durch konstruktive Gestaltungselemente 
weiter verbssert werden. Hierzu zahlt beispielsweise das Einfilgen von Gaze oder anderen 
saugenden Materialien in die Klebefuge. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Spaltungsreagenz in einer bei 
Raumtemperatur inerten Form der Klebstoff-Formulierung zugemischt werden. Die 
Spaltung kann nach Aktivierung des Reagenzes bei erhahter Temperatur erfolgen. 

Eine weitere erfindungsgemafie Ausgestaltung der lSsbaren Klebeverbindungen besteht 
darin, dafi zum FOgen normale Klebstoffe gemMfl Stand der Technik verwendet werden 
und daJi ein spaltbarer Primer eingesetzt wird. Bekanntlich mtissen bei vielen 
Verklebungen auch heute noch haftungsfSrdernde Voranstriche (Primer) auf mindestens 
einem der zu fligenden Substrate aufgebracht werden. Im Sinne dieser Erfindung kann der 
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Primer eine Aufbaukomponente gemMB der allgemeinen Foimel I enthalten. Auf diese 
Weise kann nach gleichem Wirkungsprinzip wie oben geschildert mit den 
erfindungsgem&Ben Spaltungsagentien die Primerschicht gespalten werden, so daB die 
gefligten Teile im Sinne dieser Erfindung gel5st werden, ohne daB der Klebstoff als 
solcher der Spaltungsreaktion unterworfen wird. 

Anhand der nachfolgenden Ausfilhrungsbeispiele soil die Erfindung nSher erlautert 
werden, wobei die Auswahl der Beispiele keine BeschrMnkung des Umfanges des 
Erfindungsgegenstandes darstellt. Bei einigen dieser Beispiele wurden direkt 
handelsilbliche Kleb- oder Dichtstoffe verwendet. Bei anderen Ausftihrungsbeispielen 
wurde lediglich die Aufbaukomponente gemaB der allgemeinen Formel I zu 
handelstiblichen Klebstoffkomponenten hinzugefiigt. 

Die Priifung auf das erfindungsgemSBe Loseverhalten wurde auf zwei Arten 
durchgeftihrt, zum einen erfolgte ein schichtft>rmiger Auftrag der Kleb- bw. Dichtstoffe 
auf Stahlbleche, die zunSchst ausgeh&rtet wurden. Anschliefiend wurde die gehartete 
Masse mit den verschiedensten erfindungsgemafien Spaltungsagentien behandelt und 
deren Wirksamkeit getestet. 

In einer anderen Ausffihrungsform wurden mit den erfindungsgemafi zu Idsenden 
Klebstoffen Verklebungen von Stahlblechen vorgenommen, die anschliefiend ausgeh&tet 
wurden und auf ihre Zugscherfestigkeit gepriift wurden. Hier erfolgte die Priifung auf 
Entklebbarkeit, d.h. L6sbarkeit der Klebeverbindung, durch Einwirken der erfin- 
dungsgemSBen Spaltungsagentien auf die verklebten Stahlbleche, Die PrOfkSrper werden 
in einen 100 ml Standzylinder, der mit der entsprechenden Losung geflillt ist, gestellt. Die 
Zeit bis sich die Bindung von selbst l6st wird beobachtet. Angegebene Mengenangaben 
sind Gewichtsteile, wenn nicht anders angegeben. Zugscherfestigkeiten sind in N/mm 2 
mit Angabe der Bruchart angegeben, dabei bedeutet AB adhesiver Bruch. 
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Beispiele 

Verwendete Stahlbleche DIN 1541/ST1203 Format 1,5mm x 25mm x 100 mm 

(gesandstrahlt oder geschmirgelt, mit CH 2 C1 2 entfettet) 

Fugeridichtungsmassen 

AuflOsen von Fugendichtungsmassen (FDM) auf Basis von Polysulfid mit 
Thioglykolsauremethylester 

Terostat 1SE wurde mit Spatel auf ein Stahlblech gegeben und 2h/150°C im 
Umlufttrockenschrank gehSrtet, sowie 4 Tage bei Raumtemperatur liegengelassen. 

Folgende Reagenzien I6sten die erhartete Masse wieder auf (pastas nach 1-2 Minuten): 
ThioglykolsMuremethylester/Ethylacetat in den Verhaltnissen 1:1, 1:10, 1:100 

Epoxidklebstoffe 

Modifiziertmg von Epoxid mit Terostat (Epoxidformulierungen I) 

Epikote 828 wurde mit Terostat 998R bzw. 998B in den Verhaltnissen 1:1 sowie 10:1 mit 
5% Katalysator (DMP: 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol) 24h bei Raumtempera- 
tur ausgehartet. 

Alle Proben lSsten sich innerhalb weniger Minuten nach Zugabe von Thioglykolsaure- 
methylester auf, Tributylphosphin zeigte einen etwas schwacheren Effekt 

Entkleben durch Zumischen von Spaltreagenzien in die Klebstoff-Formulierung vor dem 
Ausharten (Epoxidformulierungen II) 

Mischungen von Thiokol LP3, Capcure3-800, ChemResE20 im Verhaitnis 1:2:3 (mit 
Katalysator DMP 5%) wurden 2 und 10 Prozent Spaltreagenz zugemischt: 2- 
Mercaptobenzothiazol, 2-Mercaptobenzoxazol, Mercaptobernsteinsaure, Schwefel, Na- 
Thioglykolat. Nach AushSrten (24 h, Raumtemperatur) wurden auf der Kofler-Heizbank 
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Veranderungen beobachtet. Der Klebstoff mit 10 % Schwefelzusatz zeigte bei 1 10 - 120 
°C Erweichen, die tibrigen Klebstoffinischungen versprfideten. 

Epoxid/Dithiodipropionsaure Entklebung (Epoxidformulierungen III) 

In einer Aluminiumschale werden 3,6g ChemResE20 und 2,lg Dithiodipropionsaure 
vermischt und Verklebungen von Stahlblechen (Klebeflache 20 mm x 25 mm) 
vorgenommen. Die Klebefuge wird durch eingelegte Kupferdrahte auf 0 ? 67mm 
eingestellt. Die Klebung wird mit Wascheklammern fixiert und 30 Minuten bei 180°C im 
Umlufttrockenschrank gehartet. Die Entklebung wird in Ethanol mit 4% Triethylamin 
(BlindlSsung) bzw. Ethanol/Thioglykolsauremethylester 90/10 mit 4% Triethylamin 
(Entklebelflsung) durchgeflihrt: 

Ablflsung der Blindproben nach ca. 20 Tagen. Ablosung in Reagenzldsung nach 2 
Stunden. Ablfisung unter Schaibeanspruchung nach 5 Minuten. 

LSsbarer Klebstoff auf Basis Epoxid - Saure-HeiBhartung (Epoxidformulierung Ilia) 
1 mol ChemRes E20 wird mit 

1 mol Dithiodipropionsaure gemischt. Die HSrtung erfolgt bei 30 min/180°C 
Zugscherwerte ca. 5 N/mm 2 bei Verklebung von Stahlblechen 

Shore A-Harte (60 sek. AnpreBdauer) 95. Nach Behandlung mit Spaltreagenz wird 
Klebstoff spr5de bzw. viskos, MeBnadel durchdringt aufgelosten Klebstoff. 

L6sbarer Epoxidklebstoff mit Dicyandiamid gehartet (Epoxidformulierung III b) 
6,84g Prepolymer I (Aufbaukomponente I) 
0,20g Dicyandiamid 
0,03g Imidazol 

Ausharten 40 Minuten 140 °C 

Herstellung des Prepolymers I: Dithiodipropionsaure wird im Molverhaltnis 1; 2 
mit Epoxid Chem Res E 20 umgesetzt (2h, 120°C, 0,25% Triphenylphosphin als 
Katalysator) 
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Zugscherfestigkeit/Entklebeversuch (Nach Aushfirtung und 7 Tage.Lagerung bei 
Raumtemperatur) 



Epoxidformulierung III b 


2,5 AB 


Entklebung 

(EntklebelSsung I) nach 6 
h ohne Belastung, nach 10 
min unter Schal- oder 
Zugbelastiing 


Prepolymer I /Chem Res E20 1 : 4 
gemischt 

6,8 g Mischung mit 0,2 g Dicyandiamid, 
0,03 g Imidazol gehSrtet 


3,6 AB 


Entklebung 

(EntklebelSsung I) nach 6 
h ohne Belastung, nach 10 
min unter SchSl- oder 
Zugbelastung 



LSsbarer Epoxidklebstoff mit Dicyandiamid gehfirtet (Epoxidformulierung III c) 
0,2g Alkylphenylglycidylether 

0,67g DGEBA (Diglycidylether Bisphenol A Addukt) ChemResE20 oder ahnliches 

0,3g Butandiolglycidylether 

5,95g Prepolymer I 

0,52 g Dicyandiamid 

l,73g Muskovit, Glimmer-Quarz 

0,5 g Aerosil R805 

0,03gN,N-Dimethyl.N*-Phenylhamstoff 
0,lgRuB 



HMerkomponente: Epoxy-Prepolymer mit Dithiopropionsaure (Aufbaukomponente I) 
Zugscherfestigkeit/Entklebeversuch 



I Epoxidformulierung III c 



3,9 AB 



wird viskos 



L5sbarer Epoxidklebstoff mit Cystamin gehMet (Epoxidformulierung IV) 
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1,80 g Chem Res E 20 und 0,38 g Cystamin werden zusammengegeben und bei 100 
°C 1 h gehSrtet Zugscherfestigkeit nach 1 Tag 11,4. Zugscherfestigkeit nach 
Zusammenmischen und HSrten bei Raumtemperatur 7 Tage 6,1. Auflfisen des 
geharteten Klebstoffs nach Zugabe von Thioglykolsauremethylester innerhalb von 
10 min. Statt Cystamin kann auch eine Mischung aus Cystamindihydrochlorid und 
NaOH verwendet werden. 



Polyurethanklebstoffe 

PU-Formulierung basierend auf Polyurethanprepolymer (Urethanformulierung I) 
VoranolCP455/Rizinus5l wurde mit einem Dithiodiethanol/MDI Umsetzungsprodukt 
(Lupranat MIS mit Dithiodiethanol im Molverh&tnis 2:1 bei 60°C, 3h umgesetzt): 
vermischt und 24 Stunden bei RT gehSrtet. Die Proben l6sen sich bei Zugabe des 
Spaltreagenzes auf und werden innerhalb weniger Minuten viskos. 

LOsbarer Klebstoff auf Basis Urethan durch einfaches Zusammenmischen der 
Komponenten (Urethanfonnulierung II): 

- 8,1 3 g (0,53 mol) PPG 1 000 (Polypropylenglykol) 

1 ,94 g (0,45 mol) Voranol CP 455 (Glycerin-PO-Addukt) 
0,07 g (0,007 mol) RizinusOl 
2,43 g (1,05 mol) 2,2'-Dithiodiethanol 
7,90 g (2, 1 mol) 2,4 V^'-MDI-Isomerengemisch 

(Diphenylmethandiisocyanat) 

- Verklebung auf Stahlblech, in der Hitze anpolymerisiert und heifl aufgetragen, bei 
Raumtemperatur 5 Tage ausgehSrtet- 

Zugscherwerte ca. 8 N/mm 2 

- Shore A-Harte (60 sek. Anprefldauer) 50. Nach Behandlung mit Spaltreagenz 
sofortiges Durchdringen der viskosen Masse, 

- Verdicken der Klebstoffinischung mit 5% Aerosil, bzw. 1 0%Carbopol m5glich. 
AushMen findet bei Raumtemperatur statt. Der ausgehSrtete Klebstoff wird bei 
Einwirkung von Thioglykolsauremethylester weich. 
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Bei den nachfolgenden Beispielformulierungen erfolgte ein einfaches Zusammenrtthren 
der Komponenten, ohne Herstellung von Prepolymeren (Angaben in Gewichtsteilen / 
Molteilen) (Urethanformulierungen III) 





gew. / 
mol 


gew. / mol 


gew. /* 
mol 


pew / mnl 


PPG 1000 


8,13/0,7 


3,04 / 0,7 


8,13 / 
0,53 




Voranol CP 455 


1,94/0,6 


0,14/ 
0,12 


1,94/ 
0,45 


0,14/0,09 


Rizinusdl 


0,07/ 
0,009 


1,39/ 
0,49 


0 07 / 
0,007 


1 / A 7A 


2,2 , -Dithiodiethanol 


1,22/0,7 


0,45 / 0,7 


2,43/ 
1 05 


0,91 / 1,05 


2,474,4 , -MDI 


5,93/2,1 


2,21/2,1 


7,90/2,1 


2,95/2,1 


Zugscherfestikeit (4d / RT) N/mm' 


20 


1 8 
1,0 




1 A 


Zugscherfestigkeit (warm verkJebt 4d / 
RT) N/nun 2 


3,6 


2,1 


7,3 


2,5 


AuflSsbarkeit in Substanz, 
Thioglykolsauremethylester (TGME) 


weich / 
viskos 


weich / 
viskos 


weich / 
viskos 


weich / 
viskos 


Entklebung Fuge 0,67 mm 
(Entklebelosung I) ohne Belastung 
(Blindwert, Entklebelosung ohne 
Spaltreagenz) 


30 h 
(28 Tage) 


30 h 
(>30 
Tage) 


27 h 
(>30 
Tage) 


27 h 
(7 Tage) 


Entklebung Fuge 0,67 mm (20 % TGME 
in Ethanol mit Triethylamin) ohne 
Belastung 


18 h 


18 h 


17 h 


17h 


Entklebung Fuge 0,67 mm 
(Entklebelosung II) ohne Belastung 


2-3 h 


2-3 h 


2-3 h 


2-3 h 


Entklebung Fuge 0,67 mm 
(Entklebelosung II) unter mechanischer 
Belastung 


<3Min 


<3Min 


<3Min 


<3Min 



* entspricht Urethanformulierung II 



Beispiele filr Spaltreagenzformulierungen 

- EthanoI/ThioglykolsSuremethylester 90/10 mit 4% Triethylamin (Entklebelosung I) 

- NMP/ThioglykolsMuremethylester 90/10 mit 4 % Triethylamin (Entklebelosung II) 

- Ethanol/Acetylcystein 8/2 mit Triethylamin ( 1 5%): 
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- Epoxid-Formulierung III a. AblBsung nach 8h mit mechanischer Belastung 
Urethanformulierung II. Abl6sung nach 8h mit mechanischer Belastung 

Beispiel fiir eine verdickte Entklebelosung 

- Ethanol 500g / Carbopol 980 12,5g / Triethylamin 37,5g / 
Thioglykolsauremethylester 50g 



Entklebung bei erhdhter Temperatur im Vergleich zu Raumtemperatur (RT): 





60°C 


RT 


Verklebung von Epoxidformulierung 
III a in Entklebekldsung I 


10 rain 


6h 


(Blindwert, EntklebelSsung ohne 
Spaltreagenz) 


Oh) 


(19Tage) 


Verklebung von Urethanformulierung 
II in Entklebelosung I 


lh 


2-3d 


(Blindwert, Entklebelosung ohne 
Spaltreagenz) 


(12 h) 


(30 Tage) 



In den vorstehenden Beispielen wurden die folgenden Handelsnamen verwendet: 

Epikote 828 entspricht ChemResE20 - Epichlorhydrin/Bisphenol A Addukt, Standard- 
Epoxidharz, Epoxid&quivalentgewicht 180-194, Viskositat 8000-14000 
mPas/25°C 

Thiokol LP 3 - Polysulfid-Polymer, Mittlere Molmasse 1000, 2% trifunktionelles 
Monomer, Mittlerer Merkaptangehalt 2,06 mol/kg ( Angaben gemfiB 
Int J. Adhesion and Adhesives Vol. 12 No. 3 July 1992 p 171) 

Capcure 3-800 - Henkel Corp., trifunktionelles, mercaptanterminiertes Alkyl-PO- 
Addukt, MercaptaMquivalentgewicht 240-270, 

Voranol CP 455 - Dow Glycerin-PO-Addukt, Aquivalentgewicht ca. 144, OH-Zahl ca. 
390 
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Lupranat MIS - BASF, 2,474,4 ^MDI-Isomerengemisch, ca. 48% 4,4' / ca. 52% 2,4' 
Carbopol 980 - Polyacryls&ure, S&irezahl 700-750, Glastemperatur 100-105 °C, 

Viskosit&t 15000-30000 mPas (0,2%) 
Terostat 1SE - Henkel Teroson, einkomponentige FDM auf Basis Polysulfid Polymer 
Terostat 998R/998 B - Henkel Teroson, 2K-Isolierglas-Klebstoff auf Basis Polysulfid 

Polymer 
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Paten tanspruche 



1.) Klebstoff-Zusammensetzung auf der Basis von mindestens einem Di- oder 
Polysulfidbindungen enthaltenden Bindemittel zur Herstellung von 
Klebeverbindungen dadurch gekennzeichnet, daB die Klebeverbindung mit einem 
Spaltreagenz wieder getrennt werden kann. 



2. ) Klebstoff-Zusammensetzung gemSfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Aufbaukomponenten des Bindemittels ausgewahlt werden aus der Gruppe der 
Epoxidharz kombiniert mit Di- oder Polysulfid-Bindungen enthaltenden Di- oder 
Polymercaptanen, Di- oder Polythioalkanolen, Di- oder Polythiodicarbonsauren oder 
Di- oder Polythiodi- oder Polyaminen oder deren Mischungen, Polyurethansystemen 
aufgebaut aus Monomeren oder Prepolymeren Di- oder Polyisocyanaten mit Di- oder 
Polythiodi- oder Polyaminen, Di- oder Polythio-Di- und/oder Polyole, flussigen 
Polyenen (FlOssigkautschuk) mit Schwefel und/oder Schwefelverbindungen 
enthaltenden Vulkanisationssystemen. 

3. ) Spaltungsagenz zum Ldsen von Klebeverbindungen aus Klebstoffen nach einem der 

vorhergehenden Ansprtiche dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine der 
folgenden Verbindungen enthalt: Mercaptocarbonsauren, deren Ester, deren Salze, 
Schwefel, Mercaptobenzoxazol, Mercaptobenzothiazol, 2-Mercaptoethylamin, 2- 
Mercaptoethanol, Dithiothreitol, Natriumthiosulfat, Trialkyl- oder Triarylphosphin. 

4. ) Spaltungsreagenz gemfiB Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzliche 

Beschleuniger und/oder Quellmittel enthalt. 



5.) Verfahren zum Herstellen und Losen von Klebeverbindungen gekennzeichnet durch 
die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte 
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a) Fiigen und Verbinden der Telle mit Hilfe einer Klebstoffzusammensetzung nach 
Anspruch 1 bis 3, wobei die Klebstofifaisammensetzung ggf. vor der Applikation 
aus zwei- oder mehr Komponenten gemischt wird 

b) Aush&ten des Klebstoffs bei Raumtemperatur oder durch Erw&men, 

c) L5sen der Klebeverbindung durch Auftragen einer Spaltungs-Zusammensetzung 
nach Anspruch 3 oder durch Eintauchen des verklebten Bauteils in eine das 
Spaltungsagenz nach Anspruch 3 enthaltende L5sung 

d) ggf. gefolgt von einem Erwfcmen des verklebten Bauteils oder der 
Verklebungsstelle, 

e) ggf. gefolgt von mechanischer Beanspruchung der Klebefuge zum Trennen der 
verklebten Bauteile. 

6.) Verfahren zum Herstellen und Lflsen von Klebeverbindungen gekennzeichnet durch 
die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte 

a) Ftigen und Verbinden der Teile mit Hilfe einer Klebstoffeusammensetzung nach 
Anspruch 1 bis 3, wobei die Klebstoffzusammensetzung ggf. vor der Applikation 
aus zwei- oder mehr Komponenten gemischt wird 

b) AushSrten des Klebstoffs bei Raumtemperatur oder durch ErwSrmen, 
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c) Lfisen der Klebeverbindung durch Erhitzen (Aktivieren eines zugemischten, bei 
Gebrauchstemperatur inerten Spaltungsreagenzes). 



d) Gegebenenfalls gefolgt von mechanischer Belastung. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Internatic Vpplicotion No 

PCT/EP 98/04667 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08J9/28 C09J5/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08J C09J C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


US 4 882 399 A (TESORO GIULIANA C ET AL) 
21 November 1989 
see claims 


1-6 


X 


WO 97 00283 A (TER0S0N GMBH ;GRIMH STEFAN 
(DE); PRESSEL KARL HEINZ (DE); PR0EBSTE) 
3 January 1997 
see claims 


1,3-6 


X 


W0 87 01724 A (C0MMW OF AUSTRALIA) 
26 March 1987 

see page 1, line 29 - page 2, line 8 
see claims 


1,5,6 


| | Further documents are listed In the continuation of box C. 


[X J Patent family members are listed in annex. 


* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the International 
filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


T" later document published after the International filing data 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to Involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

~\ document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 


Oate of mailing of the international search report 


26 November 1998 


04/12/1998 




Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaen 2 
NL - 2260 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 34O-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Oudot, R 



Form PCT/ISA/210 (second shwt) (Jury 1092) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 





tnfon 


nation on patent family members 




Internatlc application No 

PCT/EP 98/04667 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
memberts) 


Publication 
date 


US 4882399 


A 


21-11-1989 




NONE 






WO 9700283 


A 


03-01-1997 




DE 19521671 C 


18-09-1997 



AU 6223796 A 15-01-1997 

CA 2224390 A 03-01-1997 

EP 0832154 A 01-04-1998 

NO 974668 A 09-10-1997 

PL 322853 A 02-03-1998 



WO 8701724 A 26-03-1987 AU 588370 B 14-09-1989 

AU 6299086 A 19-03-1987 
EP 0236362 A 16-09-1987 



Form PCT/1SA/210 (pattnt famiy annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internet! c s Aktenietchen 

PCT/EP 98/04667 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 6 C08J9/28 C09J5/02 



Nach der Internationalen Patent klasslfikatlon (IPK) Oder nach der nationalen Klaasilikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MlndestprGfstoff {Klassifikattonssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08J C090 C08G 



Recherchierte aber nlcht zum Mlndestprufstoff ge ho rends Verdffentllchungen, eoweit diese unter die recherchierte n Gebiete fallen 



WShrend der Internationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegritle) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezetchnung der Verdffentllchung, sows it erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anapruch Nr. 



US 4 882 399 A (TES0R0 GIULIANA C ET AL) 
21. November 1989 
slehe Anspruche 

WO 97 00283 A (TER0S0N GMBH ; GRIMM STEFAN 
(DE); PRESSEL KARL HEINZ (DE); PROEBSTE) 
3. Januar 1997 
slehe Anspruche 

WO 87 01724 A (COMMW OF AUSTRALIA) 
26. Marz 1987 

siehe Selte 1, Zelle 29 - Selte 2, Zelle 8 
slehe Anspruche 



1-6 



1,3-6 



1,5,6 



□ 



Weltere Verdffentlichungen Bind derFortaetzung von Feld C zu 
entnehman 



ID 



Siehe Anhang Patentfamltie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen T 
"A" Verdffentllchung, die den allgemelnen Stand der Technik def inlert. 
aber nicht als besonders bedeutaam anzusehen ist 

"E" alteres Ookument, das Jedoch erst am odor nach dem internationalen 

Anmeldedatum verdffentlleht worden ist . x , 

X" Verdtfentlichung, die geeignet tst, elnen Prioritatsanspruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu lessen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum etner 
anderen Im Roche rehenbericht genannten Verdtfentlichung belegt warden - Y , 
soil Oder die a us einem anderen b e son dare n Grund angegeben ist (wis 
ausgefQhrt) 

"0" Verdffentllchung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaOnahmen bezJeht 

"P" Verdtfentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prloritatsdatum ver6ffentlicht worden ist & 



Spatere Verfittentllchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorftatsdatum verdffentticht worden ist und mit der 
Anmeldung nlcht kollWIert, sondern nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
The oris angegeben tst 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eriindung 
kann allein auf grund dleser Verdffentllchung nlcht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet worden 

Verdtfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit efner oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dleser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diesa Verbindung fur einen Fachmann naheliegend 1st 

Verdtfentlichung, die M it g I led dorsetben Patentfamtlie Ist 



Datum des AbacNussea der internationalen Recherche 



26. November 1998 



Absendedatum des internationalen Rechercnenberichta 



04/12/1998 



Name und Postanschrift der Internationalen flecherc hen be horde 
Europalschofl Patentamt P.B. 5818 Patentlaan 2 
Nt - 2280 HV Rljawljk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Oudot, R 



Formblatt PCT/lSA/210 (BJart 2) (Jufl 1992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Vsrolloniiichungen. u*« zur selben Patsntf amilie gehoren 



Internatiot Aktenzeichen 

PCT/EP 98/04667 



lm Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOffentlichung 



Mitglied(er) der 
PatenMamilie 



Datum der 
VerCffentlichung 



US 4882399 



21-11-1989 



KEINE 



WO 9700283 A 03-01-1997 0E 19521671 C 18-09-1997 

AU 6223796 A 15-01-1997 

CA 2224390 A 03-01-1997 

EP 0832154 A 01-04-1998 

NO 974668 A 09-10-1997 

PL 322853 A 02-03-1998 



W0 8701724 A 26-03-1987 AU 588370 B 14-09-1989 

AU 6299086 A 19-03-1987 
EP 0236362 A 16-09-1987 



Formblatt PCT71SA/210 (Anhang PatentfamfileXJuU 1992) 



H 2498 PCT 
11.6.1997 



Dissolvable Adhesives 

This invention relates to adhesive compositions based on binders 
which contain disulfide or polysulfide bonds and which are suitable for the 
production of dissolvable adhesive bonds. The present invention also relates 
to splitting reagents for dissolving adhesive bonds and to a process for 
5 forming and dissolving adhesive bonds. 

In many branches of industry, particularly in the metal-processing 
industry, for example the motor industry, in the manufacture of utility vehicles 
and the associated supplier industries or even in the production of machines 
and domestic appliances and in the building industry, identical or different, 

10 metallic and non-metallic substrates are being increasingly joined together by 
adhesives or sealants. This method of joining structural components is 
increasingly replacing conventional joining techniques, such as rivetting, 
screwing or welding, because bonding/sealing offers a number of techno- 
logical advantages. In contrast to traditional joining techniques, such as 

15 welding, rivetting, screwing, the problem of dissolving adhesive bonds and 
separating the bonded components has not yet been satisfactorily solved. 

EP-A-7351 21 describes an adhesive film section for a residue-free, 
damage-free and dissolvable adhesive bond consisting of a double-sided 
adhesive film with a grip tab projecting from the adhesive film at which the 

20 adhesive bond can be separated by pulling in the direction of its plane. 
However, this method can only be applied where the adhesive layer of the 
adhesive film is a contact adhesive. Unfortunately, adhesive bonds produced 
by this method have very poor tensile and peel strengths, with the result that 
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this method can only used to fix small articles, such as hooks and the like, in 
the home. 

DE-A-4230116 describes an adhesive composition containing a 
mixture of an aliphatic pblyol with an aromatic dianhydride. This adhesive 
5 composition enables the adhesive bond to be dissolved in water/alkali 
systems, more specifically soda solutions or alkali hydroxides. According to 
the document in question, these water/alkali-soluble adhesives are suitable 
for the efficient production of magnet components and other small parts, the 
adhesive only being used for temporary bonding during processing of the 

10 materials. Very similar adhesives are also known as labelling adhesives 
which enable the labels to be removed from beverage bottles and similar 
containers in aqueous or aqueous/alkaline medium. 

DE-A -42381 08 describes an adhesive for floor coverings and a 
process for taking up the bonded floor coverings using microwave energy. To 

15 this end, the adhesive is said to be electrically conductive and softenable by 
a microwave unit. Solventless contact adhesives based on (aqueous) 
polymer dispersions containing copper powder or aluminium powder are 
specifically mentioned. According to the teaching of this document, the 
adhesive bond securing the pieces of floor covering can be dissolved by 

20 application of a microwave unit to soften the adhesive layer so that, after the 
layer of adhesive has spftenied, the pieces of floor covering can be manually 
removed. 

WO 94/12582 describes a contact adhesive based on a mixture of an 
aqueous polymer dispersion, an adhesive dissolved in an organic solvent, 
25 tackifiers and finishing agents. This contact adhesive has constant adhesive 
strength over a broad temperature range and enables the adhesive bonds to 
be mechanically separated. According to the document in question, the 
adhesive is suitable for bonding insulation and/or parts of decorative surfaces, 
for example insulating materials or plastic films. 
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EP-A-521825 describes a dissolvable adhesive bond Where the parts 
joined to one another are bonded by a strip of adhesive applied between 
them. This strip of adhesive contains a flat thermoplastic separating element. 
When the adhesive bond is heated by electrical current or heat, this thermo- 
5 plastic separating layer is softened so that the parts joined to one another can 
be mechanically separated. According to the document in question, these 
dissolvable adhesive bonds are suitable for direct glazing in car manufacture. 

DE-A-1 9526351 describes a dissolving gel for lacquers, paints and 
adhesives based on organic solvents containing additions of wetting agents, 
1 0 thickeners and_other„ typical auxiliaries/ The use of the gel as_a remover in 
the stripping of two-component lacquers is mentioned as a specific applica- 
tion. Although it is stated that the mixtures in question may also be used for 
two-component adhesives, there is no specific reference to the dissolution of 
the adhesive bonds. 

15 In an article entitled "Reversible Crosslinking in Epoxy Resins" 

published in Journal of Applied Polymer Science, 39, 1429 to 1457 (1990), 

V.R. Sastri and GC Tesoro describe epoxy resins with various epoxy 
equivalents which are crosslinked with 4,4-dithioaniline. The crosslinked 
resin is said to be ground into particles 600 jam in size. The fine-particle 

20 powder obtained is then refluxed in a solution of diglyme, hydrochloric acid 
and tributyl phosphine until the ground resin has dissolved. There is no 
specific reference in this article to dissolvable adhesive bonds. 

The dissolvable adhesive bonds described in the prior-art literature 
cited above all have very narrow fields of application. In particular, there are 

25 no adhesive compositions which combine the ready and rapid dissolvability 
or simple removability of the adhesive bond with high bond strength and 
stability to outside influences. Accordingly, the problem addressed by the 
present invention was to provide adhesive compositions which would enable 
adhesive bonds to be quickly dissolved but which, at the same time, would 
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guarantee high strength and stability of the borid throughout the service life 
of the bonded parts. 

The solution to this problem as provided by the invention is defined in 
the claims and lies essentially in adhesive compositions based on binders 
which contain at least one disulfide or polysulfide bond per molecule and in 
the provision of splitting reagents which enable the disulfide or polysulfide 
bonds to be broken so that the joint parts can be separated. 

The present invention also relates to a process for forming and 
dissolving adhesive bonds essentially comprising the following steps: 

• Assembling and joining the parts with an adhesive composition of which 
the binder contains at least one structural component containing at 'least- 
one disulfide or polysulfide bond per molecule. The adhesive composition 
may be a one-component system which the user can apply directly without 
haying to mix components. However, the adhesive systems may also 
consist of two or more components which are stored separately from one 
another and which are only mixed together immediately before application. 

• Curing the adhesive at room temperature, i.e. by reaction of the individual 
components with one another in the case of multicomponent systems or 
by reaction -of the one-component system with atmospheric moisture 
and/or atmospheric oxygen. The adhesive may also be cured by heat, UV 
light or electron beams. The particular curing process used is governed 
by the crosslinking mechanism of the components. 

• The bond is dissolved by application of a splitting reagent or by immersion 
in the splitting reagent. 

• The bond dissolving process may optionally be further accelerated by 
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heating the bonded parts or the adhesive bond. 

Separation of the bonded parts may optionally be further accelerated 
by subjecting the adhesive bond to a mechanical load. 
5 Accordingly, a key constituent of the structural components of the 

binder according to the invention are compounds which contain at least one 
disulfide or polysulfide bond corresponding to the following general formula: 

X-R 1 -S x -R 2 -Y (I) 

10 ...... . . . , . ± . : ; .....':'„; . 

in which R 1 and R 2 are branched alkyl and/or aryl groups, i.e. in the most 
simple case a C 2 _e alkylene group, or a difunctional aromatic radical such as, 
for example, 1 ,2-, 1 ,3- or 1 ,4-phenyIene, diphenylene, naphthylene or similar 
aromatic radicals. X and Y independently of one another may represent any 

15 functional group capable of reacting, preferably primary or secondary amino 
groups, hydroxy! groups, carboxyl groups. X and/or Y may also be mercapto 
groups, epoxy groups, isocyanate groups, alkoxysilyl groups or even olefinic 
double bonds. In the latter case, R 1 and/or R 2 may be replaced by a covalent 
bond, x is an integer of 2 to 8 and, in a particularly preferred embodiment, 

20 has a value of 2. 

Examples of structural components corresponding to formula I which 
contain olefinic double bonds may be prepared as follows: in a first step, 
dithiodialcohols or dithiodiamines are reacted with diisocyanates to form 
isocyanate-terminated disulfide compounds, i.e. the diisocyanafe component 

25 is used in more than the stoichiometric quantity in relation to the dithio- 
dialcohol or dithiodiamine component. In a second step, these NCO- 
terminated disulfide compounds are reacted with hydroxyalkyl acrylates or 
hydroxyalkyl methacrylates, so that (meth)acrylate-terminated disulfide bonds 
are formed. Examples of suitable hydroxyalkyl (meth)acrylates are the 
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corresponding ethyl, propyl or butyl compounds. The resulting 

(meth)acrylate-terminated disulfide compounds may be combined as usual 

with corresponding copolymerizable compounds and may be cured by a 

radical or ionic ^mechanism. Examples of these known copolymerizable 
5 compounds canibe found in DE-C 19545123, column 5, lines 24 to 47. The 

comonomers mentioned there are an integral part of the preseint invention. 
Similarly,* epoxyfunctionalized disulfides or polysulfides can be 

produced from*the NCO-terminated disulfide or polysulfide compounds by 

reaction with *hydroxyfunctional epoxy compounds. Examples of such 
10 hydroxyfunctipnal epoxides are glycidol and the various glycidyl ethers of 

bisphenol A which generally carry free hydroxy groups. 

Similarly,: epoxyfunctionalized disulfide or polysulfide compounds can 

be obtained by reacting COOH-terminated disulfide or polysulfide compounds 

with difunctional or polyfunctional epoxy compounds. 
15 The corresponding alkoxysilane-terminated products can be produced 

from the NCO-terminated disulfide or polysulfide compounds by reaction with 

aminofunctional alkoxysilanes. 

Particularly preferred structural components corresponding to formula 

I are cystamine, dithiodiethanol and dithiodipropionic acid. 
20 Another structural component of the adhesive composition according 

to the jnvention'may consist of one or more compounds corresponding to the 

following general formula: 



X-R 3 -Y (II) 

25 ■ 

where X and Y-may be as defined above and R 3 is ah at least difunctional 
organic radical. The components corresponding to formula II are normally so- 
called prepolymer compounds with a molecular weight in the range from 300 
to 20,000 and preferably in the range from 700 to 10,000. 
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Particularly preferred components corresponding to formula II are 
epoxy resins, isocyanate-containing polyurethane prepolymers, novolak 
resins, phenolic resins or unsaturated polyesters. However, the components 
corresponding to formula II may also be replaced by the copolymerizable 
5 olefinically unsaturated compounds mentioned above. 

Suitable epoxy resins are various polyglycidyl ethers of polyols, such 
as ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene glycol, 1 ,2-propylene glycol, 
pentane-1,5-diol, hexane-1,2,6-triol, glycerol, 2, 2-bis-(4-hydroxycyclohexyl)- 
propane and polyalkylene glycols, such as polypropylene glycol. Other 

1 0 suitable epoxy resins are the polyglycidyl esters of aliphatic or aromatic 
polycarboxylic acids, such as oxalic acid, succinic acid, glutaric acid, 
terephthalic acid, 2,6-naphthalene dicarboxylic acid and dimer fatty acid. 
Other suitable epoxy compounds are the polyglycidyl ethers of polyphenols, 
such as bisphenol A, 1,1-bis-(4-hydroxyphenyl)-ethane, 1,1-bis-(4-hydrbxy- 

15 phenyl)-isobutane, 1 ,5-dihydroxynaphthalene and novolak resins. Preferred 
epoxy compounds include relatively high molecular weight resins, such as the 
chain-extended diglycidyl ethers of bisphenol A, diglycidyl ethers of dimer fatty 
acid-extended bisphenol A and bisphenol A glycidyl ether-terminated 
polyether polyurethanes. The adducts of epoxy resins with carboxy-, amino- 

20 and/or hydroxyfunctional nitrile rubbers (Hycar types) may also be used as the 
epoxy component. 

The isocyanate-containing polyurethane prepolymers are made up of 
aromatic, cycloaliphatic or aliphatic polyisocyanates and diols and/or polyols. 
The following are examples of suitable aromatic polyisocyanates: any 

25 isomers of toluene diisocyanate (TDI) either in the form of pure isomers or in 
the form of mixtures of several isomers, naphthalene-1,5-diisocyanate, 
diphenylmethane^^'-diisocyanate (MDI), diphenylmethane-2,4-diisocyanate 
and mixtures of 4,4 , -diphenylmethane diisocyanate with the 2,4 -isomer or 
mixtures thereof with oligomers of higher functionality (so-called crude MDI). 



H 2498 PCT 



Examples of suitable cycloaliphatic polyisocyanates are the hydrogenation 
products of the above-mentioned aromatic diisocyanates, for example 4,4'- 
dicyclohexylrrtethane diisocyanate (H 12 MDI), 1-isocyanatomethyl-3- 
isocyanato-1 ,5,5-trimethyl cyclohexane (isophorone diisocyanate, IPDI), 
5 cyclohexane-1 ,4rdiisocyanate f hydrogenated xylylene diisocyanate (H 6 XDI), 
m- or p-tetraraethyl xylene diisocyanate (m-TMXDI, p-TMXDI) and dimer fatty 
acid diisocyanate. Examples of aliphatic polyisocyanates are hexane-1,6- 
diisocyanate (*HDI), 1,6-diisocyanato-2,2,44rimethyl hexane, 1 t 6-diisocyanato- 
2,4,4-trimethyl ^hexane, butane-1 ,4-diisocyanate and 1,12-dodecane 

10 diisocyanate (C 12 DI). 

Preferred diols and/or polyols are liquid polyhydroxy compounds 
containing two*or three hydroxyl groups per molecule, for example difunctidnal 
and/or trifunctional polypropylene glycols with molecular weights in the range 
from 200 to 6,000 and preferably in the range from 400 to 3,000. Statistical 

1 5 and/or block copolymers of ethylene oxide and propylene oxide may also be 
used. Another group of preferred polyethers are the polytetramethylene 
glycols which are obtained, for example, by the acid polymerization of 
tetrahydrofuran, the molecular weights of the polytetramethylene glycols 
being in the range from 200 to 6,000 and preferably in the range from 400 to 

20 4,000. 

Other suitable polyols are liquid polyesters which may be obtained by 
condensation ofidicarbdxylic or tricarboxylic acids, for example adipic acid, 
sebacic acid, glutaric acid, azelaic acid, hexahydrophthalic acid or phthalic 
acid, with low tfriolecular weight diols or triols, for example ethylene glycol, 
25 propylene glycol, diethylene glycol, triethylene glycol, dipropylene glycol, 
butane-1 ,4-diol, hexane-1 ,6-diol, decane-1,10-diol, glycerol or trimethylol 
propane. 

Another group of polyols which may be used in accordance with the 
invention are polyesters based on e-caprolactone which are also known as 
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"polycaprolactones". 

However, polyester polyols of oleochemical origin may also be used. 
Oleochemjcal polyester polyols may be obtained, for example, by complete 
ring opening of epoxidized triglycerides of a fatty acid mixture containing at 
5 least partly olefinically unsaturated fatty acids with one or more alcohols 
containing 1 to 12 carbon atoms and subsequent partial transesterification of 
the triglyceride derivatives to form alkyl ester polyols containing 1 to 12 
carbon atoms in the alkyl group (see, for example, DE-A-3626223). Other 
suitable polyols are polycarbonate polyols and dimer diols (Henkel KGaA) and 

10 castor oil and its derivatives. Hydroxyfunctional polybutadienes of the type 
commercially available, for example, as "poly-bd" may also be used as polyols 
for the compositions according to the invention. 

In addition, the low molecular weight hydroxyfunctional (meth)acrylate 
polymers disclosed in EP-A-205846 may be used as polyols. 

15 Suitable novolak resins or phenolic resins are the universally known 

condensation products of phenol and/or resorcinol with formaldehyde. The 
co-condensates with terpenes, i.e. the terpene/phenol resins, may also be 
used. 

Basically, the adhesive compositions according to the invention contain 
20 at least one structural component of general formula I containing disulfide or 
polysulfide bonds and at least one structural component corresponding to 
general formula II. The two components must of course be compatible with 
one another. The following are examples of useful combinations: 



Functionality component I 


Functionality component II 


Hydroxy, epoxy, amino 


Isocyanate, epoxy 


Epoxy 


Phenol, novolak, amine 
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Acrylate, methacrylate 


Unsaturated polyester, acrylate, methacrylate 


Mercapto 


Epoxy, isocyanate, mercapto 


Alkoxysilyl 


Alkoxysilyl 



However, a suitable combination of the structural components 
corresponding to formulae I and II may also lie in binders based on liquid 
rubbers polymerized with vulcanization systems containing sulfur and/or sulfur 
5 compounds. Specific examples of the liquid rubbers used for this purpose are 
given on page 5 of WO 96/36660. Sulfur-containing vulcanizing agents 
suitable for this purpose are disclosed in page 6, last paragraph to page 7, 
first paragraph of WO 96/36660. 

The adhesive compositions according to the invention may additionally 
10 contain plasticizers. Basically, any conventional plasticizers may be used, 
including for example the Ce_ 14 dialkyl esters of phthalic acid, alkylbenzyl 
esters of phthalic acid, benzoates of difunctional or trifunctional polypls such 
as, for example, dipropylene glycol dibenzoate, alkyl sulfonic acid esters of 
phenol and cresol, aryl phosphates, alkyl phosphates* Ce. 14 diesters of 
15 aliphatic C 4 : 10 dicarboxylic acids - and/or polymer plasticizers based on diols 
and dicarboxylic acids and mixtures thereof. 

The adhesive compositions may also contain fillers in quantities of 5 
to 60% by weight. Examples of suitable fillers are limestone powder, natural 
ground chalks (calcium carbonates or calcium magnesium carbonates), 
20 precipitated chalks, heavy spar, talcum, mica, clays, carbon black and 
pigments, for example titanium dioxide or iron oxides. 

The adhesives according to the invention may additionally contain 
other auxiliaries and additives, for example antiagers and stabilizers, flow 
aids, such as pyrogenic silicas, bentones, castor oil derivatives, and catalysts, 
25 accelerators and optionally tackifying resins. 
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Splitting agents are used to dissolve the adhesive bond according to 
the invention. The function of the splitting agents is to break the disulfide or 
polysulfide bonds incorporated in the polymer system. The splitting agents 
are either mercapto compounds, optionally with additions of inorganic or 
5 organic basic, compounds or other accelerators, or reducing agents for 
reductive cleavage of the S-S bonds of the adhesive. The splitting agents 
may optionally*contain other auxiliaries, more particularly swelling agents 
which facilitate -and accelerate the action of the splitting agents by softening 
the crosslinked* polymer matrix of the adhesive system. 

10 Specific*examples of-the. mercapto compounds suitable for use in 

accordance with the invention are mercaptocarboxylic acids, esters or salts 
thereof, elemental sulfur, mercaptobenzoxazole, mercaptobenzothiazole, 
mercaptoamines, such as 2-mercaptoethylamine, mercaptoalcohols, such as 
2-mercaptoethanol, dithiothreitol or sodium thiosulfate. Examples of the basic 

15 compounds are alkali metal hydroxides, such as sodium hydroxide, potassium 
hydroxide or organic amines. Specific examples of the reducing agents are 
trialkyl or triaryl phosphines. 

The swelling agents used are generally organic solvents which may 
also serve as solvents and/or diluents for the above-mentioned splitting 

20 agents and/or accelerators. Examples of suitable organic solvents are 
alcohols, such as methanol, ethanol, isopropanol, or higher alcohols, alkyl 
acetates, more? particularly ethyl acetate or butyl acetate. Other suitable 
solvents are polar solvents, such as ethers, more particularly cyclic ethers, 
such as 1 ,4-dioxane or tetrahydrofuran or even glycol ethers or glycol ether 

25 esters, ketones, dimethyl sulfoxide or N-methyl pyrrolidone (NMP). Although 
chlorinated hydrocarbons, preferably dichloromethane, are also suitable in 
principle, they are not as easy to use as in the past on account of their toxicity 
and in the interests of pollution control. 

The dissolvability of the adhesive bonds can be further improved by 
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specially designed structural elements. These include, for example, the 
insertion of gauze or other absorbent materials into the adhesive bond. 

In another embodiment, the splitting agent may be added to the 
adhesive formulation in a form in Which it is inert at room temperature. In this 
5 case, dissolving of the adhesive bond can take place after activation of the 
reagent at elevated temperature. 

Another embodiment of the dissolvable adhesive bond according to 
the invention is characterized in that normal prior-art adhesives are used for 
assembly and in that a dissolvable primer is used. It is well known that, in 
10 many adhesive bonds, adhesion-promoting primers still have to be applied to 
at least one of the substrates to be joined. According to the invention, the 
primer may contain a structural component corresponding to general formula 
I. In this way, the primer layer can be dissolved by the splitting agents 
according to the invention on the same action principle as described above, 
15 so that the joined parts are separated in accordance with the invention without 
the adhesive as such being subjected to the splitting reaction. 

The following Examples are intended to illustrate the jnvention without 
limiting its scope in any way. Commercially available adhesives or sealants 
were directly used in some of these examples. In other examples, only the 
20 structural component corresponding to general formula I was added to 
commercially available adhesive components. 

The test to determine dissolving behavior according to the invention 
was carried out in two ways. Firstly, the adhesives or sealants were applied 
in a layer to steel plates which were first cured. The cured material was then 
25 treated with the various splitting agents according to the invention which 
thereafter were tested for effectiveness. 

In another embodiment, steel plates were bonded using the dissolv- 
able adhesives according to the invention, after which the bonds were cured 
and tested for tensile shear strength. The dissolvability test was carried out 
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by exposing the bonded steel plates to the splitting agents according to the 
invention. The test specimens are placed in a 100 ml gas jar filled with the 
corresponding -solution. The time which the bond takes to dissolve is 
measured. Alhthe quantities shown represent parts by weight unless 
5 otherwise indicated. Tensile shear strengths are expressed in N/mm 2 
accompanied byran indication of the failure type (AF = adhesive failure). 

* Examples 

Steel plates used 

10 DIN 1541/ST1203, format 1.5mm x 25mm x 100mm (sand-blasted or rubbed 
with emery cloth, degreased with GH 2 CI 2 ) 

Joint sealing compounds 

Dissolving of joint sealing compounds (GSC) based on polysulfide with 
15 thioglycolic acid methyl ester 

Terostat 1SE was applied by spatula to a steel plate, cured for 
2h/150°C in a recirculating air drying cabinet and left standing for 4 days at 
room temperature. 

The following reagents dissolved the hardened material (paste-like 
20 after 1-2 minutes): thioglycolic acid methyl ester/ethyl acetate in ratios of 1:1, 
1:10 and 1:100. 

Epqxv adhesives 

Modification of epoxide with Terostat (epoxy formulations I) 
25 Mixtures of Epikote 828 with Terostat 998R or 998B in ratios 1:1 and 

10:1 were cured for 24 h at room temperature with 5% catalyst (DMP: 2,4,6- 
tris-(dimethylaminomethyl)phenol). 

All samples dissolved a few minutes after the addition of thiodiglycolic 
acid methyl ester. Tributyl phosphine had a somewhat weaker effect. 
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Dissolving bonds by incorporation of splitting reagents in the adhesive 
formulation before curing (epoxy formulations II) 

2% and 10% splitting reagent (2-mercaptobenzthiazole, 2- 
5 mercaptobenzoxazole, mercaptosuccinic acid, sulfur, sodium thioglycolate) 
were added to mixtures of Thiokol L03, Capcure 3-800, ChemRes E20 in a 
ratio of 1 :2:3 (with 5% DMP as catalyst). After curing (24 h/room tempera- 
ture), changes were observed on a Kofler heating bench. The adhesive 
containing 10% of added sulfur softened at 1 10 to 120°C; the other adhesive 
10 mixtures turned brittle. 

Dissolving bonds with epoxy/dithiodipropionic acid (epoxy formulations III) 

3.6 g of ChemRes E20 and 2.1 g of dithiodipropionic acid are mixed in 
an aluminium dish and the resulting mixture was used to bond steel plates 

15 (bonded area 20 mm x 25 mm). The bond line is adjusted to 0.67 mm by 
inserted copper wires. The steel plates were held together by clothes pegs 
and the adhesive was cured for 30 minutes/1 80°C In a recirculating air drying 
cabinet. The bond is dissolved in ethanol containing 4% triethylamine (blank 
solution) and in ethanol/thiodiglycolic acid methyl ester 90/10 containing 4% 

20 triethylamine (bond dissolving solution): 

the blank samples dissolved after about 20 days, in the reagent solution after 
2 hours and under peel stress after 5 minutes. 

Dissolvable epoxy-based adhesive - acid/hot curing (epoxy formulation Ilia) 
25 1 mole of ChemRes E20 is mixed with 1 mole of dithiodipropionic acid, 

followed by curing for 30 mins/180°C. Tensile shear strengths ca. 5 N/mm 2 
in the bonding of steel plates. Shore A hardness (contact time 60 sees.): 95. 
After treatment with splitting reagent, the adhesive becomes brittle or 
viscous. A measuring needle penetrates through dissolved adhesive. 
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Dissolvable epoxy adhesive cured with dicyanodiamide (epqxy formulation 
1Mb) 

6.84 g of prepolymer I (structural component I) 
5 0.20 g of dicyanodiamide 

0.03 g ofumidazole 
curing: 40tmins./140°C 

Preparation of prepolymer I: dithiodipropionic acid is reacted with ChemRes 
10 E20 in a molar ratio of 1:2 (2h/120°C; 0.25% triphenyl phosphine as catalyst). 
Tensile shear strength/bond dissolving behavior (after curing and storage for 
7 days at room temperature: 
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Epoxy formulation Nib 


2.5 AB 


Bond dissolves (solu- 
tion I) after 6 h in the 
aosence ot stress, aner 
10 mins. under peel or 
tensile stress 


Prepolymer 1/ChemRes E20 mixed in a 
ratio of 1 :4 

6.8 g mixture with 0.2 g dicyanodiamide 
cured with 0.03 g imidazole 


3.6 AB 


Bond dissolves (solu- 
tion I) after 6 h in the 
absence of stress, after 
10 mins. under peel or 
tensile stress 



Dissolvable epoxy adhesive cured with dicyanodiamide (epoxy formulation 
I lie) 

0.2 g alkylphenyl glycidyl ether 

0.67 g DGEBA (diglycidyl ether/bisphenol A adduct) ChemRes E20 or 
the like 

0.3 g butanediol glycidyl ether 

5.95 g prepolymer I 

0.52 g dicyanodiamide 

1.73 g Muskovit, mica quartz 

0.5 g Aerosil R805 

0.03 g N^-dimethyl-N'-phenyl urea 

0.1 g carbon black 

Hardener component: epoxy prepolymer with dithiopropionic acid (structural 
component I) 

Tensile shear strength/bond dissolving behavior 



Epoxy formulation I lie 



3.9 AB 



Becomes viscous 
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Dissolvable epoxy adhesive cured with cystamine (epoxy formulation IV) 

1 .80 kg of ChemRes E 20 and 0.38 g of cystamine are combined and 
cured for 1 h at i1 00°C. Tensile shear strength after 1 day 1 1 .4. Tensile 
shear strength after mixing and curing at room temperature for 7 days 6.1. 
5 The cured adhesive dissolves within 10 minutes of the addition of thioglycolic 
acid methyl ester. The cystamine may be replaced by a mixture of cystamine 
dihydrochloride and NaOH. 

Polvurethane adhesives .„ . , 

10 PU formulation based on pblyurethane prepolymer (urethane formulation I) 
Voranol CP455/castor oil was mixed with a dithiodiethanol/MDI 
reaction product (Lupranat MIS reacted with dithiodiethanol in a molar ratio 
of 2:1 for 3 h at 60°C) and cured for 24 h at room temperature. The samples 
dissolve on addition of the splitting reagent and become viscous within a few 
15 minutes. 

Dissolvable adhesive based on urethane prepared by mixing the components 
(urethane formulation II): 



-8.13 g 


(0.53 mole) 


PPG 1000 (polypropylene glycol) 


1.94 g 


(0.45 mole) 


Voranol CP 455 (glycerol/PO adduct) 


0.07 g 


.(0.007 mole) 


castor oil 


2.43 g 


(1.05 mole) 


2,2'-dithiodiethanol 


7.90 g 


(2.1 mole) 


2,4'/4,4'-MDI isomer mixer (diphenylmethane 






diisocyanate) 



25" - ; 

- applied to steel plate, polymerized by heating and applied hot, 
cured for 5 days at room temperature 

- tensile shear strength ca. 8 N/mm 2 
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- Shore A hardness (contact time 60 sees.): 50, After treatment with 
splitting reagent, the viscous mass is immediately penetrated 

- The adhesive mixture can be thickened with 5% Aerosil or 10% 
Garbopol. Curing takes place at room temperature. The cured 
adhesive softens on contact with thiodiglycolic acid methyl ester. 



In the following formulation examples, the components are simply 
stirred together without the preparation of prepolymers (quantities expressed 
in parts by weight/moles (urethane formulations III) 





Pbw/ 
moles 


Pbw/ 
moles 


Pbw/ 
moles* 


Pbw/ 
moles 


PPG 1000 


8.13/ 
0.7 


3.04/ 
0.7 


8.13/ 
0.53 


3.04/ 
0.53 


Voranol CP 455 


1.94/ 
0.6 


0.14/ 
0.12 


1.94/ 
0.45 


0.14/ 
0 09 


Castor oil 


0.07/ 
0.009 


1.39/ 
0.49 


0.07/ 
0.007 


1.39/ 
0.36 


2,2-Dithiodiethano! 


1.22/ 
0.7 


0.45/ 
0.7 


2.43/ 
1.05 


0.91/ 
1.05 


2,474,4-MDI 


5.93/ 
2.1 


2.21/ 
2.1 


7.90/ 
2.1 


2.95/ 
2.1 


Tensile shear strength (4d/RT) N/mm 2 


2.0 


1.8 


8.3 


1.4 


Tensile shear strength (hot-bonded 4d/RT) N/mm 2 


3.6 


2.1 


7.3 


2.5 


Dissolvability in thioglycolic acid methyl ester 
(TGME) 


Soft/ 

viscou 

s 


Soft/ 

viscou 

s 


Soft/ 

viscou 

s 


Soft/ 

viscou 

s 


Dissolving of 0.67 mm bond (dissolving solution I) in 
the absence of stress (blank value, bond dissolving 
solution without splitting reagent) 


30 h 

(28 

days) 


30 h 
(>30 
days) 


27g 
(>30 
days) 


27 h 
days) 


Dissolving of 0.67 mm bond (20% TGME in ethanol 
with triethylamine) in the absence of stress 


18 h 


18 h 


17 h 


17 h 


Dissolving of 0.67 mm bond (solution II) in the 
absence of stress 


2-3 h 


2-3 h 


2-3 h 


2-3 h 
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Dissolving of 0.67 mm bond (solution II) under 


<3 


<3 


<3 


<3 


mechanical stress 


mins. 


mins; 


mins. 


mins. 



* Corresponds to urethane formulation II 



Examples of splitting reagent formulations 

- Ethanol/thioglycolic acid methyl ester 90/10 with 4% triethylamine 
(bond dissolving solution I) 

- NMP/thioglycolic acid methyl ester 90/1 0 with 4% triethylamine (bond 
5 dissolving solution II) 

- ethanol/acetyl cystamine 8/2 with triethylamine (15%): 

- epoxy formulation Ilia: bond dissolves after 8 h under-mechanical 
load 

urethane formulation II: bond dissolves after 8 h under mechanical 
10 load 

Example of a thickened bond dissolving solution 

- ethanol 500 g / Carbopol 980 12.5 g / triethylamine 37.5 g / thioglycolic 
acid methyl ester 50 g 

15 • 

Dissolving of bonds at elevated temperature versus room temperature (RTY 





60°C 


RT 


Dissolving of epoxy formulation Ilia in bond 
dissolving solution I 


10 mins. 


6 h 


(blank value, bond dissolving solution with 
no splitting reagent) 


(1 h) 


(19 days) 


Dissolving of urethane formulation II in bond 
dissolving solution I 


1 h 


2-3 d 


(blank value, solution without splitting 


(12 h) 


(30 days) 
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reagent) 



The following trade names were used in the Examples: 

5 Epikote 828 corresponds to ChemRes E20 - epichlorohydrin/bisphenol A 
adduct, standard epoxy resin, epoxy equivalent weight 180-194, 
viscosity 8,000-14,000 mPas/25°C 
Thiokol LP3 - polysulfide polymer, average molecular weight 1,000, 2% 
trifunctional monomer, average merra mole/kg 
10 (data from Int. J. Adhesion and Adhesives, Vol. 12, No. 3, July 

1992, page 171) 

Capcure 3-800 - Henkel Corp., trifunctional mercaptan-terminated alkyi-PO- 

adduct, mercaptan equivalent weight 240-270, 
Voranol CP 455 - Dow glycerol-PO-adduct, equivalent weight ca. 144, OH 
15 value ca. 390 

Lupranat MIS - BASF, 2 > 4 , -/4,4 , -MDI isomer mixture, ca. 48% 4A\ ca. 52% 
" ■ 2,4' 

Carbopol 980 - polyacrylic acid, acid value 700-750, glass temperature 1 00 

20 105°C, viscosity 15,000-30,000 mPas (0.2%) 

Terostat 1SE - Henkel Teroson, one-component FDM based on polysulfide 
polymer 

Terostat 998R/998B - Henkel Teroson, two-component insulating glass ad- 
hesive based on polysulfide polymer. 

25 
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CLAIMS 

1. An adhesive composition based on at least one binder containing 
disulfide or polysulfide bonds for forming adhesive bonds, characterized in 
that the adhesive bond can be dissolved with a splitting reagent. 
5 2. An adhesive composition as claimed in claim 1, characterized in that 
the structural components of the binder are selected from the group of epoxy 
resins combined with disulfide/polysulfide bond-containing di- or polymer- 
captans, di- or ipolythioalkanols, di- or polythiodicarboxylic acids or di- or 
polythiodi- or polyamines or mixtures thereof, polyurethane systems made up 
10 of monomers or prepolymers, dU or-polyisocyanates with . di- or polythiodi- or 
polyamines, di- or polythio-di- and/or polyols, liquid polyenes (liquid rubber) 
with vulcanization systems containing sulfur and/or sulfur compounds. 

3. A splitting agent for dissolving adhesive bonds based on the adhesives 
claimed in either of the preceding claims, characterized in that it contains at 

15 least one of the following compounds: mercaptocarboxylic acids, esters and 
salts thereof, sulfur, mercaptobenzoxazole, mercaptobenzothiazole, 2- 
mercaptoethylamine, 2-mercaptoethanol, dithiothreitol, sodium thiosulfate, 
trialkyl or triaryl phosphosphine. 

4. A splitting agent as claimed in claim 3, characterized in that it contains 
20 additional accelerators and/or swelling agents. 

5. A process for forming and dissolving adhesive bonds essentially 
comprising the following steps: 

a) assembling and joining the parts with the adhesive composition claimed 
25 in claims 1 to 3, the adhesive composition optionally being mixed from two 

or more components before application, 

b) curing the adhesive at room temperature or by heating, 

c) dissolving the adhesive bond by applying the splitting reagent claimed in 
claim 3 or by immersing the bonded part in a solution containing the 



H 2498 PCT 



splitting agent claimed in claim 3, 

optionally followed by heating of the bonded part or adhesive bond, 
optionally followed by mechanical stressing of the adhesive bond to 
separate the bonded parts. 

6. A process for forming and dissolving adhesive bonds essentially 
comprising the following steps: 

a) assembling and joining the parts with the adhesive composition claimed 
10 in claims 1 to 3, the adhesive composition optionally being mixed from two 

or more components before application, 

b) curing the adhesive at room temperature or by heating, 

c) dissolving the adhesive bond by heating (activating an added splitting 
agent inert at room temperature), 

15 d) optionally followed by mechanical stressing. 



d) 
e) 
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Abstract 
H 2498 

5 Dissolvable adhesive compositions can be formulated on the basis of 

binders of which at least one structural component contains disulfide or 
polysulfide bonds. These adhesives may be conventionally cured either as 
two-componentadhesives or as one-component hot-curing adhesives. The 
adhesive bonds'formed with the adhesives can be dissolved by treatment with 
-10— splitting agents based on mercapto compounds or reducing agents, optionally 
with added swelling agents. Bonded parts can thus be chemically separated 
at the adhesive bond. 



